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M) APPLICATION DE COMPLEXES AMPHIPHiLES CATIONIQUES PARTICULIERS AU CONDITION NEMENT DE 
BOUES. 



(57) L'invention est relative a I' utilisation, pour le condition- 
nement des boues issues des stations d'epuration par voie 
biologique des eaux usees, de complexes amphiphiies ca- 
tioniques, se presentant sous forme de solutions suscepti- 
bles d'etre obtenues par melange d'une solution d'un 
tensio-actif anionique dont la partie non-ionique presente 
une valeur HLB d'au plus 10 avec une solution d'un cation 
mineral de charge superieure ou egale a 2. 
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APPLICATION DE COMPLEXES AMPHIPHILES CATIONIQUES PARTICULARS 

AU CONDITIONNEMENT DE BOUES 



5 La pr^sente invention concerne I'utilisation de nouveaux complexes cationiques 

pour le conditionnement de boues prgalablement & leur operation de dgshydratation. 

Le traitement des eaux rgsiduaires, urbaines ou industrielles, notarnment par 
voie biologique, dans les stations depuration conduit notarnment & ia production de 
boues. Ces boues subissent ensuite en g6n6ral une operation de dtshydratation 
10 mtcanique (en particulier filtration, centrifugation), puis sont transposes vers un 
site de dtcharge, d'^pandage agricole ou d'incingration. 

La prtsente invention a notarnment pour but de fournir un composS utilisable 
efficacement dans le conditionnement de boues permettant d'augmenter leur siccit<§, 
c'est-S-dire d'accroTtre les extraits sees obtenus lors de Top6ration subsSquente de 
15 d§shydratation (filtration). 

Dans ce but, et ceci constitue I'objet principal de I'invention, celle-ci propose, 
pour le conditionnement de boues, I'utilisation d'un complexe amphiphile cationique, 
se pr§sentant sous forme d'une solution susceptible d'etre obtenue par melange 
(reaction), en g6n6ral sous agitation, d'au moins une solution A d'au moins un 
20 tensio-actif anionique dont la partie non-ionique prtsente une valeur HLB ("Balance 
Hydrophilie / Lipophilie") d'au plus 10 avec au moins une solution B d'au moins un 
cation mineral de charge suptrieure ou 6gale & 2, dans une proportion suptrieure & la 
stcechiomttrie. 

Par proportion supSrieure & la stcechiomStrie, on entend que le rapport molaire 
25 cation mineral de charge supSrieure ou 6gale & 2 sur tensio-actif anionique est 
sup6rieur au rapport charge du tensio-actif anionique sur charge dudit cation mineral. 

Tout tensio-actif anionique comporte une partie non-ionique et une partie 
polaire ionique. 

Dans le cadre de ('invention, le tensio-actif anionique de la solution A est tel 
30 que sa partie non-ionique (qui est g6n<§ralement constitute d'une chaTne 
hydrocarbonte h caractdre hydrophobe et, tventuellernent, d'une chaTne 
polyalcoxy!6e S caractdre hydrophile, notarnment poly6thoxy!6e) pr6sente une valeur 
HLB ("Balance Hydrophilie / Lipophilie") d'au plus 10. 

Cette partie non-ionique (qui correspond au tensio-actif non-ionique & partir 
35 duquel peut etre pr6par6 ledit tensio-actif anionique) peut presenter en particulier une 
valeur HLB d'au plus 8, par exemple d'au plus 4. 
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La partie polaire ionique du tensio-actif anionique de la solution A est 
habitueliement un phosphate, un phosphonate, un carboxylate, un sulfonate, un sulfate 
ou un succinate de m6tal alcalin ou alcalino-terreux. 

On peut notamrnent employer un tensio-actif anionique choisi parmi les 
alkylphosphates, les alkylarylphosphates, les 6therphosphates, les alkylsulfonates, 
les alkylbenzSnesulfonates, les alkylsulfates, les alkylarylsulfates, les 
alkyl<§thersulfates, les alkylarytethersulfates ou les dialkylsulfosuccinates de rnStal 
alcalin, polyalcoxytes (notamrnent poly£thoxyl<§s) ou non f dont la partie non-ionique 
pr^sente une valeur HLB d'au plus 10, en particulier d'au plus 8, par exemple d'au 
plus 4. 

De manure avantageuse, ledit tensio-actif anionique est un dod6cyl sulfate de 
m6tal alcalin, de pr6f6rence de sodium. 

Le cation mineral de la solution B pr6sente une charge sup^rieure ou £gale h 2. 
II est habitueliement choisi parmi Mg 2+ , A! 3+ , Fe 3+ , La 3+ , Zr 4+ . De mantere tres pn§feree, 
ledit cation est Al 3+ . 

De meme, ledit cation mineral est present dans la solution B en general sous 
forme d'un sel soluble. A litre de sel soluble, on peut utiliser les chlorures, les nitrates, 
les acetates. En general, on utilise un sel soluble exempt de I'element azote, ce qui 
permet de s'affranchir des problemes eventuels lies a sa presence. De maniere tres 
preferee, on emploie un chlorure. 

La solution B est de preference une solution de chlorure d'aluminium. 

De manidre avantageuse, la solution A de tensio-actif anionique, par exemple 
dans le cas du doddcyl sulfate de m6tai alcalin, et la solution B de cation mineral de 
charge sup6rieure ou 6gale & 2, par exemple dans le cas du chlorure d'aluminium, 
sont mises en oeuvre de telle manure que le rapport molaire (cation mineral de 
charge sup6rieure ou 6gale h 2) I (tensio-actif anionique) soit compris entre 1 et 20, 
en particulier entre 1 ,5 et 10 ; les solutions A et B sont par exemple mises en ceuvre 
de telle manure que ce rapport molaire soit compris entre 2 et 5. 

La quantity de tensio-actif anionique mise en ceuvre est de pr6f6rence d'au plus 
0,6 mole, en particulier d'au plus 0,4 mole, par exemple comprise entre 0,1 5 et 0,35 
mole, par kg de m6iange r^actionnel (solutions A + B). 

La quantity de cation mineral de charge sup^rieure ou 6gale § 2 mise en oeuvre 
est de pr£f£rence comprise entre 0,2 et 0,9 mole, en particulier entre 0,25 et 0,8 
mole, par exemple entre 0,35 et 0,65 mole, par kg de melange r^actionnel (solutions 
A + B). 

La solution A prdsente g6n6ralement une teneur en tensio-actif anionique 
sup^rieure & sa concentration micellaire critique : elle contient ainsi en g6n6ral le 
tensio-actif anionique sous forme de micelles. 
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La solution B presente g6n6ra!ement une teneur en cation minora! (de charge 
superieure ou egale & 2) inferieure d la solubility du sel employe. 

De mantere preferee, le pH de la solution A de tensio-actif anionique est 
inferieur au pH de polymerisation dudit cation mineral : ainsi, de preference, ce 
5 cation mineral ne se polymerise pas au cours de la preparation de la solution de 
complexe amphiphile cationique utilisee selon Finvention, 

II est souhaitable que le tensio-actif anionique se trouve sous forme dissoute 
dans la solution A. 

De m&rne, de manure preferee, le pH de la solution B de cation mineral de 
10 charge sup6rieure ou egale & 2 est inferieur au pH de polymerisation dudit cation : ce 
cation mineral est ainsi de preference mis en ceuvre sous forme non polymerisee. 

Le plus souvent, les solutions A et B & meianger se trouvent d une temperature 
comprise entre 10 et 75 °C. 

La temperature de la solution A de tensio-actif anionique est generalement 
15 superieure & sa temperature de Kraft. 

La solution de complexe amphiphile cationique utilisee dans la pr6sente 
invention est en general prepare par addition de la solution A de tensio-actif 
anionique dans la solution B de cation mineral de charge superieure ou egale £ 2. 
Selon une variante preferee, d'une part, cette addition est effectu6e lentement, et, 
20 d'autre part, la solution A presente une temperature comprise entre 10 et 30 °C . 
Selon une autre variante encore plus preferee, d'une part, cette addition est 
effectuee rapidement, et, d'autre part, la solution A presente une temperature d'au 
moins 40 °C, par exemple comprise entre 40 et 75 °C. 

Le pH de la solution de complexe cationique employee dans ['invention est 
25 avantageusement inferieur b 2. 

La solution de complexe amphiphile cationique decrite plus haut trouve une 
application particulidrement int6ressante dans le conditionnement chimique de 
boues, notamment de boues issues des stations depuration des eaux usees ou 
r6siduaires, urbaines ou industrielles : son incorporation dans les boues, que Ton peut 
30 soumettre prealablement & un traitement de digestion anaerobie, permet de les 
structurer de telle manidre que Feau contenue dans ces boues est mieux exsuder lors 
de ('operation de deshydratation qui suit. L'efficacite de F operation de 
deshydratation mecanique comme la filtration ou la centrifugation peut ainsi §tre 
am£!ioree, les volumes produits apr£s cette deshydratation etant reduits par 
35 Fobtention d r un gateau de filtration de siccite eiev6e. 

La quantite de solution de complexe amphiphile cationique utilisee lors du 
conditionnement d'une boue est telle qu'elle correspond en general entre 1 et 3 fois , 
de preference £ 2 fois, la quantite de charge cationique theorique pour neutraliser la 
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quantity de charge anionique de la boue & traiter ; en d'autres termes, la quantity de 
solution de complexe cationique employee est telle quelle pr<§sente en valeur 
absoiue une cationicit«§ <§gale en g6n<§ral £ 1 h 3 fois, de pr6f<§rence (§ga!e a 2 fois, 
!'anionicit6 de la boue & traiter. 
5 Les exemples suivants iilustrent Tinvention sans toutefois en limiter la port§e 

EXEMPLE 1 

On prepare une solution aqueuse A de dodScyl sulfate de sodium en 
10 introduisant, sous agitation, 112,5 g de dod<§cyl sulfate de sodium dans 937,5 g 
d'eau de pH 6ga! a 10,0, puis en ajoutant 80 ml d'acide chlorhydrique 1 N pour 
ajuster le pH & 1 ,7 ; la solution est ensuite chauff6e & 60 °C. 

On prepare une solution B de chlorure d'aluminium en introduisant, sous 
agitation, 189 g d'AICI 3 , 6H 2 0 dans 225 g d'eau. 
15 On ajoute ensuite rapidement, sous agitation, la solution A chauffee b 60 °C & 

la solution B. 

Le rapport molaire (Al 3 + ) / (dod6cyl sulfate de sodium) est §gal b 2. 
La quantity de dod<§cyl sulfate de sodium mise en oeuvre est de 0,25 mole par 
kg de melange r6actionnel ; la quantity d'aluminium mise en oeuvre est de 0,5 mole 
20 par kg de melange r^actionnel. 

On obtient une solution de complexe amphiphile cationique, d6nomm6e S1 . 

EXEMPLE 2 

25 On prepare une solution aqueuse A de dod6cyI sulfate de sodium en 

introduisant, sous agitation, 112,5 g de dod§cy! sulfate de sodium dans 937,5 g 
d'eau de pH 6gal d 10,0, puis en ajoutant 69 ml d'acide chlorhydrique 1 N pour 
ajuster le pH k 1,7 ; la solution est ensuite chauffee & 60 °C. 

On prepare une solution B de chlorure d'aluminium en introduisant, sous 
30 agitation, 189 g d'AICb, 6H 2 0 dans 225 g d'eau. 

On ajoute ensuite rapidement, sous agitation, la solution A chauff6e & 60 °C & 
la solution B. 

Le rapport molaire (Al 3 *) / (dod^cyl sulfate de sodium) est 6gal & 2. 
La quantity de dod6cyl sulfate de sodium mise en oeuvre est de 0,25 mole par 
35 kg de melange r^actionnel ; la quantity d f aluminium mise en oeuvre est de 0,5 mole 
par kg de melange rSactionnel. 

On obtient une solution de complexe amphiphile cationique, d6nomm§e S2. 
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EXEMPLE 3 

On consid6re une boue issue d'une station depuration d'eaux r^siduaires 
urbaines, cette boue ayant subi un traitement de digestion ana^robie. 
5 Cette boue pr^sente une anionicit£ de 0,123 mol /kg. 

On filtre ensuite s6par6ment, dans les conditions indiqu6es ci-dessous : 

- 1 00 g de cette boue 

-100 g de cette boue auxquels ont &t& ajout^s 1,795 ml d f Aquarh6ne 18 
(polychlorure d'aluminium commercialism par Rhodia, contenant 4,56 mol 
10 d'aluminiurn /kg) 

- 100 g de cette boue auxquels ont §t6 ajout6s 16,4 ml de la solution S1 

- 100 g de cette boue auxquels ont 6te ajout6s 16,4 ml de la solution S2 

Dans les trois derniers cas, la quantity d'additif ajout6 h la boue est telle qu'elle 
correspond d 2 fois la quantity de charge cationique th6orique pour neutraliser la 

15 quantity de charge anionique de la boue k traiter. 

Chaque filtration est effective selon les conditions de la norme experimental 
NF T 97-001 (1979), points 4 et 5, en utilisant une toile filtrante en textile 
synth6tique & la place du papier filtre et n'employant pas de toile support. Le gateau 
de filtration est r6cup£r§ aprfcs avoir exerc6 une pression telle que la pression 

20 diff^rentielle entre celle appliqu6e et la pression atmosph^rique soit de 0 bar pendant 
60 secondes, puis de 2 bars pendant 10 minutes et enfin de 10 bars pendant 5 
minutes. 

Pour chacun des quatre gateaux de filtration r6cup£r6s, on donne ci-dessous : 

- sa masse (Ml ), 

25 - la siccite (ou teneur en matieres solides totales dans le cas de la boue seule) : la 
siccite est egale au rapport M2/M1 (exprirne en %), dans lequel M2 est la masse du 
gateau de filtration apres sechage a I'etuve a 105 °C pendant 1 heure, jusqu'a masse 
constante, 

- la teneur en mati&res volatiles solides (MVS) qui est 6gale au rapport (M2-M3)/M2, 
30 M3 6tant la masse obtenue aprfes calcination de M2 pendant 1,5 heure dans un four 

pr^aiablement port<§ & 525 °C (on pourra se r6f<§rer k la norme NF T 90-029 de juin 
1970 pour les mesures de M2 et M3). 



Gateau 


M1 (g) 


Siccit<§ {%) 


MVS (%) 


Boue seule 


92,758 


3,19 


54,4 


Boue + aquarhfine 18 


3,329 


32 


55,6 


Boue + S1 


3,842 


38 


65 


Boue + S2 


3,799 


37 


64 
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Ces n§sultats iliustrent le tr6s bon comportement en conditionnement des 
boues des solutions S1 et S2. On note m§me une amelioration sensible par rapport & 
('utilisation d'un polychiorure d'aiuminium (en particulier avec un gain de 5 a 6 points 
en siccit6). 
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REVENDICATIONS 

1- Utilisation pour le conditionnement de boues d'une solution de complexe amphiphile 
5 cationique susceptible d'etre obtenue par melange d'au moins une solution A d'au moins 
un tensio-actif anionique dont la partie non-ionique pr6sente une valeur HLB d'au plus 
10 avec au moins une solution B d'au moins un cation mineral de charge superieure ou 
6gale a 2, dans une proportion superieure a la stcechiometrie. 

10 2- Utilisation selon la revendication 1, caracteris6e en ce que la partie non-ionique dudit 
tensio-actif anionique presente une valeur HLB d'au plus 8. 

3- Utilisation selon Tune des revendications 1 et 2, caracteris§e en ce que la partie 
polaire ionique dudit tensio-actif anionique est un phosphate, un phosphonate, un 

15 carboxylate, un sulfonate, un sulfate ou un succinate de metal alcalin ou alcalino- 
terreux. 

4- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que ledit tensio- 
actif anionique est choisi parmi les alkylphosphates, les alkylarylphosphates, les 

20 £therphosphates, les alkylsulfonates, les alkylbenz&nesulfonates, les alkylsulfates, 
les alkylarylsulfates, les aikytethersulfates, les alkylaryl£thersulfates ou les 
dialkylsulfosuccinates de m^tal alcalin* 

5- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que ledit tensio- 
25 actif anionique est un dodecyl sulfate de metal alcalin, de preference de sodium. 

6- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que ledit cation 
mineral de charge superieure ou 6gale & 2 est choisi parmi Mg 2 \ Al 3+ , Fe 3+ , La 3+ , Zr 4 *. 

30 7- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que ledit cation 
mineral se trouve dans la solution B sous forme d'un sel soluble, de preference choisi 
parmi les chlorures, les nitrates, les acetates. 

8- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que la solution B 
35 est une solution de chlorure d'aluminium. 



9- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que la solution A 
de tensio-actif anionique et la solution B de cation mineral de charge superieure ou 
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6ga!e b 2 sont mises en oeuvre de telle mani&re que le rapport moiaire (cation minora! 
de charge superieure ou 6ga!e h 2) I (tensio-actif anionique) soit compris entre 1 et 
20, en particuiier entre 1 ,5 et 10. 

5 10- Utilisation selon la revendication 9, caracterisee en ce que la quantity de tensio- 
actif anionique mise en oeuvre est d'au plus 0,6 mole, en particuiier d'au plus 0,4 
mole, par kg de melange r^actionnel. 

11- Utilisation selon Tune des revendications 9 et 10, caracterisee en ce que la quantity 
10 de cation mineral de charge superieure ou 6gale d 2 mise en oeuvre est comprise 

entre 0,2 et 0,9 mole, en particuiier entre 0,25 et 0,8 mole, par kg de melange 
r6actionnel. 

12- Utilisation selon Tune des revendications 1 & 11, caracterisee en ce que le pH de la 
15 solution A est inferieur au pH de polymerisation dud'rt cation mineral de charge 

superieure ou egale & 2. 

13- Utilisation selon Tune des revendications 13 12, caracterisee en ce que le pH de la 
solution B est inferieur au pH de polymerisation dudit cation mineral de charge 

20 superieure ou 6gale a 2. 

14- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 13, caracterisee en ce que les boues 
sont issues de Tepuration d'eaux usees ou residuaires, en vue de leur deshydratation. 
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